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Verf ahr en zur Herstellung eines Titandioxid-Pigments 
holier photochemischer Stabilitat durcli Aufbringen von 
oxidischen Metallverbindungeri und thermisches ITach- 
behandeln, d£durQh gekennzeichnet . daB auf gegebenen- 
falls gegluhtes Titandioxid, Metallionen einer 
Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Ma, V, 1Tb, 
la, Mo, W xmd Sb in einer Menge von 10~^ bis 2,5 Atom-?£ 
auf gebracht werden und das behandelte Titandioxid 
bei einer Temperatur von 500 bis 1100°G wahrend 
10 bis 0,1 Stunden ge temper t wird, auf welches Gut* 
noch gegebenenfalls Kupfer-, Mangan- und/oder 
Vanadiumionen auf gebracht werden und das behandelte Gut 
getrocknet wird. 



2) Verfahren nach Aaspruch 1, dadurcli gekennz eichnet , 
dafl gegebenenfalls wasserhaltiges Titandioxid mit 
Metallionen einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe 
Vanadium, Kupfer xmd/oder Mangan in einer Menge von 
10~ 4 bis 10~ 1 Atom-?£ versetzt und das behandelte Gut 
bei einer Temperatur von 600 bis 1100°C wahrend 
8 bis 0,25 Stan, gegliiht wira. 



3) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurcb. 

fiefcennzeichnet , daB das gegluhte und gegebenenfalls 
gemahlene Product zusatzlich mit Metallionen einer Ver- 
bindung der Metalle aus der Gruppe ttiob, Tantal, Antimon ; 
Molybdan und Wolfram, insbesondere ITiob, in einer Menge 
von 10""' bis 2,5 Atom-?S versetzt und das nach- 
behandelte Gut bei einer Temperatur von 500 bis 1000 C 
wahrend 10 bis 0,1 Stunden getempert wird. 
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4) Verfahren nach Anspruch 1 , dadurcli gekennzeichnet , 
dafl geglxihtes und gemahlenes Titandioxid mit lie tall - 
ionen einer Verbindung der Metalle aus der (Jruppe 
Niob, Tantal, Antimon, Molybdan und Wolfram in einer 



Manga von 1Cf° bis 2,5 Atom-^, sowie mit Metallionen 
einer Verbindung der Metalle aus der G-ruppe Kupfer, 
Vanadium und Mangan in einer Menge von 10~^ bis 10~ 1 
Atom-^ versetzt und das • nachbehandelte Gut bei einer 
Temperatur von 500 bis 1000 D 0 wahrend 10 bis 0,1 Stunden 
getempert wird. 



5) Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurcli 
gekennzeichne t , da!3 auf das nachbehandelte void ge- 
tenperte Gut des weiteren Kupfer-, Mangan- und/oder 
Vanadiumionen in einer Menge von 10~^ bis 0,5 Atom->S 
aufgebracht werden und anschliefiend das G-ut bei einer 
Temperatur unterhalb 500°C getroctoiet wird* 

6) Verfaliren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet , daB eine Verbindung von Vanadium 
eingesetzt wird. 



7) Verfaliren nach den Anspriichen 1 und 3, dadurch 

gekannzeichnet , dai3 Verbindungen von Hiob und Molybdan, 
Niob und Antimon oder Niob und V/olfram, verwendet werden 
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Hetallgesellacnaft AG 
Frankfurt a.M. 
Reuterweg 14 



Frankfurt a.M., den 29-9.75 
DrMl/HWi 



prov.No. 7 7 18 3A 



Verfanren zur Herstellung eines licbtbestandigen 

Titandioxid-PigiDents 



Die Erfindung betrifft ein Verxabren zur Herstellung von 
Titandioxid-Pigmenten mit bober pbotocbemiscber Stabilitat. 

Es 1st bekaznvb, Titandioxid als WeiBpigment t insbesondere 
in Anstriebfarben oder aucb zur Mattierung von SyntbeBefasera 
zu verwenden. Bur en den EinfluB aer Atmospbare, inabesondere 
der liobteinwirlcung und UV-Strablung werden vor allem 
AuBenanstricne beeintracbtigt und zeigen als Folge niebt 
ausreicbender Wetterbestandigkeit einen Kr eidungs e£ £ ekt . 
Nacb bekannten Vorstellungen soli das dem Sonnenlicbt 
ausgesetzte Titandioxid-Pigment atomaren Sauerstoff ab- 
spalten, der als Oxidationamittel fur das Bindemittel des 
Anstricbfilms wie Alkyd- oder Melaminharz , dient und dieses 
scblieBlicb zerstSrt. Die mangelnde Bindemittelwirkung macbt 
sicb dann als sogenannte Kreidung bemerkbar (US-PS 2 671 031) 
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Es 1st daher seit langem bekannt, die Photosensibilitat von 
Titandioxid-Pigmenten durch den Einbau anderer Elemente 
in das Kristallgitter zu vermindern. Nach bekannten 
Vorschlagen soli der schadigende EinfluB von Titan- 
dioxid-Pigment dadurch aufgehoben werden, dafi dem Titan- 
dioxidhydrat vor dem Gltihen unter normalen Verhaltnissen 
zwischen 70 und 1100°G geringe Mengen von hbherwertigen 
Hetallen, z.B. Molybdan, Wolfram, Uiob, Tantal, Antimon, 
Zink oder Seltene Erdmetalle zugesetzt werden. (DT-PS 705 182 
V/i rmacker-Kuohler Bd. II, 1959 , S. 576). Nach weiteren 
bekannten Vorschlagen hat man auch die t ertig gebildeten 

« 

litandioxidpigment-Teilchen mit Oxiden oder Hydroxiden 
von Aluminium , Silicium, Zink, Chrom oder Zirkonium 
behandelt. Dabei soil keine vollkommene Umhullung der 
einzelnen Pigmentteilchen und nur eine Absattigung der 
aktiven Zentren eintreten. Schliefilich ist es auch bekannt, 
auf das gegltihte, £ ertig gebildete litandioxid-Pigment 
Oxide oder Hydroxide des funfwertigen Arsen oder Antimon 
aufzubringen und das Produkt lediglich noch einer 
Trocknung bei maBig erhohten Temperaturen zu unter Ziehen 
(IKE- PS 12 16 464). In ahnlioher Weise ist man bei der 
Aufbringung der Metalle der Uebengruppen der IV. und V. 
Gruppe des Periodensystems vorgegangeji (US-PS 2 218 704; ~ 7 
DT-OS 24 07 429). 

Die bekannt en Verfahren haben zwar eine gewisse Ver- 
besserung der Photos tabili tat von Titandioxid-Pigmenten 
bewirken kSnnen. Jedoch ist der erreichte Grad der Vsr- 
besserung noch nicht in alien Pall en ausreiohend, bzw. , 
es wird keine ausreichende Photostabilitslt ftlr die in den 
Anstriohf arben enthal t enen. unterschiedlichsten Binds- 

■ ♦ ■ 

mittel bzw. Polymeren, bewirkt. 

m 
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Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zu Grunde, diese 
Hacliteile zu beseitigen una ein ausreichend photostabiles 
'Titandioxid-Pigment zu s chaff en und einen Weg zu dessen 
Herstellung anzugeben. 

In ausgedebnten Untersucliurigen an T i 0^- entlialt end sn 
Anstrichen wurde nun folgendes gefunden. Durchi die 
Sonnenbestrahlung, insbesondere tJV-Bestra±Llung eines 
Ti0 2 -Pigmente enthaltenden Anstriclis werden in der 
Jfahe der Oberflache des Ti0 o -Komes Elektron-Loclipaare 
bis zu einer liefe von etwa 1o bis 10 ^ cm erzeugt, 
wobei der grossere Teil in freie Elektronen und 
Defektelektronen ( =Elektronenl5clier) dissoziiert 
und zur Erhobung der Stromleitung (=Photoleitung ) 
beitragt. Wie bei Pilot obalbleitern ofter der Pall, ist 
eine direkte Recombination der durcli Lielrt erzeugten 
zusatzliclien Ladungstrager aus energetisclien Griinden nur 
schwacli ausgepragt. Stattdessen werden die Elektronen 
und Defektelektronen durcli Rekombination iiber Zwxscken- 
niveaus in zwei Teilscbritten verniclitet„ Es wurde f est- 
gestellt, dai3 bei dem normalerweise vorliegenden System 
Titandioxid-(Luft-)Sauerstoff der adsorbierte Sauerstoff 
als Oberf lacken-Rekombinationszentrum wirksam wird. 
Die beim RekombinationsprozeB freiwerdenden Energien 
entsprechen als Summe natiirliclx 3,05 eV, dem Bandkanten- 
abstand des Halbleiters und mussen in irgend einer Porm 
an die Umgebung abgegeben werden* Der eigentliclie Reaktions- 
mechanismus der pliotokatalytischen Oxidation, die dem 
bekannten Kreidungseff ekt zugrunde liegt, ist noch nicbt 
in alien Einzelheiten geklart. Unzweif elliaft sind jedoch 
die f olgenden Befunde. Eine Kreidung Ti0 2 -Iial tiger Parb- 
ans triable tritt immer dann stark in Ersckeinung, wena 
H 2 0 y 0 2 und irv-Licbt gleichzeitig auf Anstriche einwirken, 
("PATIPEC" Kongress-B a nd 1970, S. 107, Verlag Oiiemie) # in 
denen TiOg-Pigmente mit relativ liolien 
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Elektronenkonzentrationen verwendet werden. Die durcli 
Licht erzeugten Def ektelektronen stellen ein Oxidations- 
mittel dar. Duroh an der Oberflache in Form von 0g~ 
ionosorbiertem Sauerstoff wird eine negative Oberf laohen- 
ladung mit positiver Raum ladtmg im Innern der Pigment- 
teilchen erzeugt, als deren Eolge ein elektrisches Eeld 
zwischen der Oberflache und dem Tnneren resultiert, in dem 
sich die duroh Liclit erzeugten Def ektelektronen bevorzugt 
zur Oberflache bewegen. In Gegenwart von Peuchtigkeit 
werden oxidativ hochwirksame , angeregte chemische Spezies, 
wie z.B. OH-Radikale, HpOp, atomarer Sauerstoff, erzeugt. 



Aus vorstehendem ergibt sich., dafl es off ensichtlich darauf 
ankommt, eine Reaktion der duroh Lioht erzeugten Def ekt- 
elektronen mit anschlieflenden Eolgereaktionen weitgehend 



zu verhindern. 

In bekannten Verfahren hat man zwar schon Oxide in das 
TiOg-Kristallgitter eingebaut, wie Antimonoxid oder 
Zinkoxid. Hierbei kann beispielsweise mit einem Einbau 
von Zn 2+ -Ionen ins Ti^ + -Ionen-Te±lgitter gemafl 

»» 

^ 0 2 ( gas) + 2 e 1 (TiOg ) + ZnO •= Zn(Ii| ,f + Ti0 2 (1) 

gerechnet werden, wobei ZnfTij rf ein Zinkion auf einem 
Titanionen-Gitterplatz und e» (TiOg) ein freies Elektron 
im Ti0 2 -Gritter bedeutet. Dieeer Einbau fiihrt zu einer 
Erniedrigung der Konzentration der freien Elektronen und 
beeinfluBt damit das Einwandern von Def ektelektronen zur 
Oberfl&che inf olge der schwaoher, ausgebildeten lonosorption 
von S a uerstoff-Molekulen. Der Reaktionspartner Og (ads) 
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wird also in seiner Oberf lachen-Konzentration h.erab- 
gesetzt unter gleiclisfeitigem Abbau des durch ihn liervor- 
geruf enen Elektronen abweisenden und Defekt elektronen 
anziehenden elektriscben Feldes in Ob er f laoke rm ah e der 
Ti0 2 -Korner. Das im TiOg-Kristallgitter eingebaute ZnO 
bewirkt also nur eine Verringerung der Konzen1?ration der 
freien Elektronen, ohne jedocb als Rekombinationszentruin 
akrfciv zu werden* 

Es is-fc also Aufgabe der Erfindung, einen Weg und eine 
Moglichkeit auf zuzeigen, urn einmal den durch Dicht er- 
zeugten Def ekfcelektronen den Zutritt zur Oberf lache weit- 
gehend zu verwehren und zum anderen um Hekombinations- 
zentren mQgliehst aucn im Innerr- des Pigmentkristalls 
anzubieien, so dafl hierdurch die die Oxidation ein- 
leitenden Reaktionsschritte mit den Def ekb elektronen weit- 
gehend verhindert werden. In Verfolgung dieses Zieles mufi 
daher der Oberf lachenbereich des TiOg-Elornes gegemiber dem 
Korninnern positiv aufgeladen werden, so dafl die Defekt- 
elektronen, die 3 a eine positive Lad-ung darstellen, von 
der Oberf lache in das Innere des Kristalls abgestoBen werden. 

Die Erfindung lost diese Aufgabe mit einem Verfanren zur 
Herstellung eines Titandioxid -Pigments holier pnoto- 
chemischer Stabilitat durch Aufbringung von oxidischen 
Metallverbindungen und tb.ermisch.es Nachbehandeln. Das 
Verfanren der Erfindung ist dadxircb gekennzeichnet, dafi 
auf gegebenenfalls gegluntes Titandioxid Metallionen 
einer Verbindung der Metalle aus der Gruppe Cu, Jin, V, 2Tb » 
Ta, Ko, nnd Sb in einer Menge von lO"" 4 " bis 2,5 Atom-^ 
aufgebracht werden und das behandelte Titandioxid bei einer 
Temperatur von 500 bis 11O0°C wahrend 10 bis 0,1 Btunden 
getempert wird, auf welcbes Gut nocb gegebenenfalls Kupfer- 
Mangan- und/oder Vanadiumionen aufgebracbt werden und das 
behandelte Gut getrocknet wird. 
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Das Titandioxid kann in der Anatas- oder Hutil- 
Modifikation vorliegen. 

Die Metallverbindungen konnen in Wasser Ibsliche oder 
in Wasser dispergierte Metallverbindungen sein. Gemafl 
der Erfindung werden bestimmte Mengen einer Metallverbindung 
mit einem holier als 4-wertigem Metallion auf die Ober- 
flache der Korner auf gebracht . Duroli Tempern bei IxSlieren 
Temperaturen diffundieren diese Metallionen in den 
Oberflachenbereich der TiOg -Korner ein und es wird ein 
Konzentrationsgradient der liHlierwertigen Metallionen 
von der Oberflache ausgehend in den Kris-tall liinein 
erzeugt. Pur den Einbau solcher Metallionen in einem 
Konzentrationsgradienten kommen die Ionen der Metalle aue 
der Gruppe Niob, (Pantal, Molybdan, Wolfram und Antimon, 
insbesondere Niob, in Frage* Zweckmassig werden diese 
Metallverbindungen auf gegltihtes und gemahJLenes Titandioxid 
in Form Hirer Oxide oder Hydroxide auf gebraclit . Dabei konnen 
die Hydroxide oder Oxide als solcke dem Titandioxid 
zugefiigt werden oder aber auch. durch. Hydrolyse aus wasser- 
loslichen Salzen auf dem TiOg-Korn aufgefallt werden* Die 
Metallionen werden in einer Menge von 10~^ bis 2,5 Atom-?S 
dem Titandioxid zugesetzt* Die Temperung erfolgt bei 
einer Temperatur von 500 bis 1000°C und eie wird 
watLrend einer Dauer von 10 bis 0,1 St und en vorgenommen. 
Dabei ist es fur den Pigment-Fachmann ersichtlich, daB 
einer Gltihtemperatur in der N&he der unteren Grenze des 
Tempera turbereiohs die l&ngere Gltibdauer zuzuordnen 
ist und umgekehrt. 

Es hat sich ferner als vorteilliaft erwiesen, ;Jeweils 
Verbindungen von zwei Metallen auf zubringen, beiepiels- 
weise'von Niob und Molybdfin, Niob und Wolfram oder 
Niob und Antimon. 

-7- 
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Fttr den 3inbau von Metallionen in einem Konzentrations- 
gradienten kommen aber auch. Metallionen einer Verbindung 
aus der Gruppe der Metalle Kupfer, Mangan und insbesondere 
Vanadium in einer Menge von 10"** bis 10"" Atom-jS in Erage. 
Kir die Eunktionsweise und den Einbau dieser Metallionen in 
einem Konzent rations gradient en ist es aber erf orderlicb, 
daB aucii wenigstens Metallionen aus der Gruppe der Metalle 
tfiob, Tantal, Molybdan, Wolfram oder Antimon, insbesondere 
Niob, in einem Konzentrationsgradienten in Ti0 2 -Kristall 
eingebaut werden. Dabei ist es fur die Wirkung unerheblich, 
ob die Metallionen dieser beiden Gruppen, wie Tanadium und 
Niob, gleichzeitig oder nacheinander auf dem Ii0 2 -Kristall 
aufgebracbt und durcb lemperung in Eomn eines Konzentrations- 
gradienten eingebaut werden. 



W ahr end der Temperung diffundiert z.B. im Ealle des Miob, 
ein Tell der flb^-Ionen in das Ti0 9 -Gitter ein unter 
Brzeugung eines Konzentrationsgradienten der Fb -Ionen. 
Dieser 3 a cbverlialt ist scbematisch in Abbildung 1 fUr den 
Einbau von Nb 2 °5 131 de3X Oberflacfcenbereicb eines 
TiOg-Kprns dargestellt. Die Konzentration der tfb 5 *-Ionen 
an der Oberflacbe sei c jn a 5+ • 

5+ 

Nacb einer gewissen Gliibdauer verlSuf t die JTb^ -Konzentration 
im Oberflachenbereicb des Kristalls, 0 ]jb5-N 111 der 131 
Abbildung 1 angegeb enen Weise bis zu einer gewissen Tiefe x>j 

Die beim Einbau von UHb 2 0 5 gleiclizeitig erzeugten freien 
Elektronen e 1 

Hb 2 0 5 = 2 Nb/3?if 1 + 2 e * + 2 Ti0 2 + \ 0 g (gas), (2) 

a r1n gen auf Grund ihrer boberen Beweglicbkeit . tief er in das 
Kris tallinn ere ein. 
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Durch diesen Yorgang ( partielles AbflieBen der freien 
Elektronen ins Inner e ) kommt es zu einer lokalen Ab- 
weichung von der Elektroneutralitat , die in unmittel- 
barer Nahe der Oberf lache zu einer positiven und in 
Richtung zum Kristallinneren zu einer negativen Raumladung 
fiihrt. In der Gleichung (2) bedeutet das Symbol Kbj Til 1 
ein 5-wertiges Niobion auf einem Gitterplatz eines 
4-wertigen Titanions und der Punkt am Symbol die positive 
UberschuBladung der StcJrstelle. Aufgrund dieser Mafinabme 
stellt der Oberf lachenbereich der TiOg-Korner eine positive 
Raumladung dar, die ein Einwandern von Def ekt elektronen 
zur Oberf lache erschwert, Ein Abwandern von Def ekt elektronen 
in das Kristallinnere wird begiinstigt, werm dort Re- 
kombinationszentren angeboten werden, wo die Def ektelek- 
tronen durch Rekombination mit noch flies send en freien 
Elektronen verschwinden konnen* 



Die Wirksamkeit dieses Prinzips wurde durcla Me s s ung 
teilweise drastisch erhbhter PbotostrSme an z.B. Pulver- 
Bindemittelscbickten, entbaltend Fb^ + dotierte TiOg- 
Pigment e fur den Pall der oben skizzierten Polaritat, 
aber auch mit Al^ + dotierten TiOg-Pigmenten fur den Pall 
umgekehrter Polaritat eindeutig nachgewiesen. Hierbei 
braobte eine Dotierung mit Fb^ + -Ionen den gewunschten Effekt 
einer. AbstoBung der durch Licht erzeugten Def ekt elektronen 
ins limere. Eine inhomogene Dotierung mit niederwertigen 
Metallionen, wie z.B. Al* + oder Zn 2 *, in dem beschriebenen 
Sinn erhoht die Def ektelektronen-Eonzentration an der O^er- 
f lache bei Licht einstrablung und kommt fiir in Laokanstrichen 
zu verwendendes Ti0 2 -Pigment nicbt in Betracht. Die Er- 
hohung der Photostrome durch Ladungstragertrennung in den 
durch Dotierung erzeugten lokalen elektrischen Peldern 
ist gleichzeitig als Bestatigung fiir eine schwache oder ganz 

zu vernachlassigende Kopplung der Elektroa-lochpaaxe anzusehen 

. ... • 
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Uach einer weiteren Ausf tinrungsf orm der Erfindung werden 
im Kristallinneren Rekombinationszentren fur die Defekt- 
elektronen bereitgestellt . Zu deren Bereitstellung 
werden gemaB dem erf indungsgemaflen Verfahren auf das 
Titandioacid Metallionen einer Verbindung der Metalle aus 
der Gruppe Kupfer, Mangan und Vanadium in. einer Menge von 
10"" 4 bis 10~ 1 Atom-# aufgebracht, wobei die Art des 
Aufbringens in an sich bekannter Weise erfolgt. Insbesondere 
werden Metallionen des Vanadiums verwendet, die aber auch 
ganz oder teilweise durch Kupfer oder Mangan ersetzt 
werden konnen. Nach dem Aufbringen der Metallionen wird das 
bebandelbe Girt bei einer Temper atur von 600 bis 1100 0 

wahrend 8 bis 0,25 Stdn. gegluht. Burch diese Bebandlung 
werden die Fremdmetallionen nomogen im Kristallgitter 
verteilt und eingebaut. Diese Bebandlung fur die homogene 
Botierung wird zweckmassig vor der Bebandlung fur die 
inbomogene Dotierung, wie Nb-Dotierung, vorgenommen. 
Bas neiBt, die Metallionen fur die homogene Botierung 
konnen beispielsweise direkt dem wasserhaltigen Titan- 
dioxidhydrat nach der Hydrolyse der TitansalzlSsung zuge- 
geben werden oder aber die bomogen zu dotierenden Metall- 
ionen konnen aucn der zu bydrolysierenden TitansalzlSsung 

zugegeben und gemeinsam mit dem Titandioxid gefallt 
werden. 

Es wurde weiterbin gefunden, daB die im Gitter der 
TiOp-Kristalle ein- oder angebauten Kupfer-, Hangan- oder 
Vanadiumionen unabhangig vom Ort der Dotierung, d.h. bomogen, 
inbomogen oder oberflacbendotiert , ale auagezeichnete 
Zentren flir die Rekombination der durcb Licht entstehenden 
Elektronen und Bef ektelektronen wirken. Als Beispiel seien di< 
Einbau- und Rekombinationsgleichungen fur Vanadium an- 
gegeben ((3), (4), (5) ) : 

•\ 0 2 (gas) + 2 e' (Ti0 2 ) + V 2 0 3 = 2V/Ti/ • + 2 Ti0 2 (3) 

-10- 
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/ e f (Ti0 2 ) + V|T1|« > V|Ti|* ( 4) 



e« (Ti0 2 ) + V/Tif-f ^ v/Ti| 



(5) 



wobei V/ Til * ein 4-wertiges Vanadiumion auf einem Titan- 
ion-Gitterplatz kennzeichnet und das liegende Kreuz am 
Symbol andeutet, daB die StcJrstelle keine Uberschufl- 
ladung tragt. 

Durch Messung der Dunkel- und Photostrome an Pulver- 
Bindemittelschichten, enthaltend Vanadium dotierte 
T !<?2~ Pigmen1:e » w^de nachgewiesen, . daB Vanadium als 
V + eingebautwird. Dabei 1st es selbst in geringen 
Konzentrationen in der lege, die Photostrome weitgehend 
zu unterdrUcken. In Abbildung 1 1st ein Beispiel gewahlt, 
wo nicht nur die Nb 5+ -Ionen, sondern auoh die V 5+ -Ionen, ' 
diese aber in geringerer Konzentration, in einer inhomogenen 
Verteilung ( Konzentrationsgradient) im TiOp-Kristall 
vorliegen. 

Nach einer weiteren Ausfuhrungsf orm der Erf indung kann es 
auch zweckmassig sein, zusatzlich zu den in TiOp-Kristall 
homogen eingebauten z.B. Vanadiumionen (V 5+ ) und den 
inhomogen im Ti0 2 -Kristall eingebauten, z.B. Niob- 
ionen ( Fb 5+ ), an der Oberflache dee Ti0 2 =^Kristalls 
nock Kupf er- Mangan- und/oder Vanadiumionen vorzusehen. • 
Diese werden in einer Menge von 10~ 3 bis 0,5 Atom-56 
auf das Ti0 2 -Pigment aufgebracht, welches bereits Metall- 
ionen. in homogener und inhomogener Verteilung enthalt. 
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Nach dem Aufbringen, wie Auffallen des z.B* Vanadium 
in Form von V 2 °5' wird das Gut ledi Sl ich - einer Trocknung 
bei Temperaturen unterhalb 500°C unterzogen, Bei einem 
derartigen Vorgehen wird das eingesetzte Vanadium am 
TiOg^Eristallgi-tter angebaut und liegt als Oberf lachen- 
dotierung vor. 

Die Erfindung wird aiihand der nachstehenden Beispiele 
naher erl&utert. 

Beispiel 1 

Pein gemahlenes Rutjl-Pulver wird mit Wasser ange- 
sehlammt ( ca. 1 Liter/ kg) und vjiter standigem Ruhren 
werden 80 ml einer 5x 10~ 2 m V0S0 4 -L8sung ( auf 1 kg Rutil) 
langsam zugefttgt und etwa 1/2 Stunde weitergeriihrt * 
Hierbei werden die Vanadiumionen nahezu vollstandig 
adsorbiert, so daS das durch filtration entwasserte 
Pigment ca. 0.3 At om-?So Vanadium enthalt. Danach wird das 
so behandelte Pulver nach zwei Trocknungsperioden bei 80° 
und 150°C etwa 4 Stunden bei 750- 850°C gegliiht. Kach dem 
Abkxihlen und evtl. Mahlen in der Strahlmuhle werden 
einer erneutsn Auf schlammung des gegluhten Produktes 
unter standigem Ruhren 80 ml einer Nb^ + -haltigen Losung 
( 2,5 x 10" 2 m Nb 5+ -H 2 S0 4 / (HH 4 ) 2 S0 4 -Losung) auf 1 kg 

Rutil zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weitergerfihrt . Infolge 
der Verdiinnung der konzentrierten Schwef elsaure hydrolysier 
die Losung und das Niob wird als Oxid auf das Pigment 
aufgefallt. Durch mehrf aches Waschen und Piltrieren wird 
die Schwef elsaure entfernt. Danach wird der Pilterkuchen g 
bei 80° C vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden 
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bei 150 C warmebehandelt . Schliesslich wird das getrocknete . 

Pulver etwa 2 Stdn. bei 600°C in luft gegliiht. 

Diese Behandlung entspricht einer homogenen Dotierung 

des Pigments mit und einer steil von der Oberflacbe 

zum Innern der Kbrner abfallenden Konzentration von ITb^ + . 

BeiSDiel 2 



In diesem Beispiel wird ein Ti0 2 -Pigment hergestellt , 
bei dem zwei verschiedene Premdmetalle in einem Konzen - 
trationsgradienten im Ti0 2 «-Xristall dotiert sind. Hierzu 
wird fein gemahlenes Rutil-Pulver mit Wasser ange- 
scblammt ( ca„ 1 Liter/kg) und unter standigem Rilhren werden 
80 ml einer Nb 5+ -lialtigen Lbsung (2,5 x 10~ 2 m Nb 5+ - H 2 S0 4 / 
(HH 4 ) 2 S0^-Lo sting) auf 1 kg Rutil zugefiigt tmd etwa 
1/2 Stunde weitergeriihrt . Infolge der Verdunnung der 
konzentrierten Schwef elsaure hydrolysiert die Losung und 
das Niob wird als Oxid auf das Pigment aufgefallt. 
Durch mehrfaches Waschen und Piltrieren wird die Scliwefel- 
saure entfemt, Danach wird das so behandelte Pulver in 
Trocknungsperioden bei 80° und 150°C getrocknet. Nach er- 

neutem Aufschlammen des getrockneten Produkts werden unter 

—2 

standigem- Ruhr en 80 ml einer 5x10 m VOSO^-Losung 

( auf 1 kg Rutil) langsam zugefiigt und etwa 1/2 Stunde weiter- 



geriitirt* Hierbei werden die Vanadiumionen nahezu 
adsorbiert, so dafl das durch Filtration entwasser*te Pigment 
ca. 0.3 Atom ?So Vanadium enth.alt* Danach. wird der Filterkuchen 
bei 80°C vorgetrocknet und anschliessend mehrere Stunden bei 
1 50°C warmebehandelt • Schliesslich wird das getrocknete 
Pulver 2 Stunden bei 600°C in Luft gegliiht. Diese Be- 
handlung entspriciit einer inhomogenen Dotierung des Pigments 
mit Konzentrationsgradienten von und 1Tb-* 4 " . 



•/ 
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